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(54) Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotograf ischen 
Aufzeichnungsmaterialien 

(57) Gegenstand der Erfindung smd gebrauchsfer- 
tige, in Wasser redispergierbare Pulverzusammenset- 
zungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeich- 
nungsmaterialien oder Ink-Jet-Aufzeichnungsmateria- 
lien, welche Polymerisate aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren und Gelatine enhaiten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisate nach dem Emulsionspo- 
lymertsationsverfahren hergestellt werden, wobei 
entweder 

a) mindestens em Emulgator mit lonischen und 
nichtiontschen Gruppen zur Stabilisierung einge- 
setzt wird, Oder 

b) falls ausschlieRlich lonische Emulgatoren zur 
Stabilisierung emgesetzt werden, die Copolymeri- 
sation in Gegenwart von Comonomeren durchge- 
fuhrt wird. weiche em oder mehrere Substituenten 
aus der Gruppe -COOH, -OH, S0 3 \ -NCH 2 OH und 
-C=0 enthalten. 
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Die Erfindung betrifft in Wasser redisperg,erbare, gebrauchsfertige Pulverzusammensetzungen zur Herstellung 
von fotograf.schen Aufzeichnungsmaterialien w.e Fotopap.eren, Fotofilmen oder Ink-Jet-Aufzeichnungsmatenalierr 

Fotografische Aufzeichnungsmaterialien sind im allgememen aus einer Oder mehreren Fotoemulsionsscnicnten 
aufqebaut welche neben den lichtempfmdl.chen Silberhalogenidsalzen und weiteren fotoaktiven Agenz,en wie Sensi- 
bilisatoren Farbstoffe etc. als B.ndemittel Gelatine und Polymerpartikel enthalten. Als Deckschicht zum Schutz der 
Fotoemulsionsschicht oder als Ruckseitenbeschichtung des Tragermaterials werden haufig noch Besch,chtungen aus 
einem Gemisch von Gelatine und Polymerpartikeln aufgetragen. 

Die Herstellung derartiger fotografischer Aufzeichnungmateriahen ist beispielweise in der EP-A 613047, der Dt-A 
3 1 50264 (US- A 4409322) und in der DE-A 3023 1 1 2 (US- A 429492 1 ) beschrieben Man geht dabe, von Gemischen aus 
wassriger Gelatineldsung und Polymeremulsion aus, denen gegebenenfalls noch lichtempfindliche S.lberhalogenide 
und we.tere Zusatzstoffe zugegeben werden. Zur Herstellung der Silberhalogenidbeschichtung w,rd in der Regel e.ne 
wassr.ge Gelatmelosung mit einer wassrigen Lbsung eines Silbersalzes, be.spielswe.se Silbern.trat, und e.ner wassri- 
gen Halogenidldsung. beispielsweise Kaliumhalogenid, vermischt. Die Polymeremulsion wird erst als letzter Rezeptur- 
bestandtei! nach dem Ausfallen der Silbersalze zugegeben, urn das Ausflocken der Polymerpartikel zu verh.ndern. D.e 
einzelnen Schichten des fotografischen Aufze.chnungsmaterials werden dann in dem Fachmann bekannter Weise, bei- 
spielsweise mittels Vorhangg.eBen, Kaskadeng.eBen oder Schl.tzgieBen, nache.nander auf das Tragermaterial aufge- 

tra9 p n roblematisch ist daB die bisher zur Beschichtung emgesetzten wassrigen Gelatinelbsungen und wassrigen Poly- 
merdispersionen nur unbefnedigende Lagerstabilitaten aufweisen und vor allem gegenuber bakteneller Kontam.nation 
empfindlich sind. Ein weiteres Problem bestand in der mangelnden Elektrolytstabilitat der wassrigen Polymerdispers.o- 
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Aus der DE-A 341 7388 (Derwent-Abstract AN 85-069875) sind Dispersionspulver bekannt, welche durch Polyme- 
risation in Gegenwart von wasserloslichen Naturstoffen wie Gelat.ne und nachfolgender Trocknung unter Zugabe von 
Antiblockmittel zuganglich sind. Die Dispersionspulver werden fur die Verwendung in Klebemittein fur die Textil-. Papier- 
und Bauindustrie empfohlen. Fur die Verwendung in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien s.nd diese Pulver unge- 
eignet, da bei der Polymerisation nur niedermolekulare, n.cht gelierende Gelatine als Schutzkolloid e.ngesetzt werden 

lm Derwent-Abstract AN 90-259209 zur SU-A 1 541 223 werden Polymerpulver zur Verhinderung des Verdampfens 
leichtfluchtiger Flussigkeiten beschrieben, welche durch Spruhtrocknung einer Dispersion von Polymer und Hohlkugeln 
aus Glas, Kieselgel oder Gelatine zuganglich sind. 

Aus der EP-A 307855 s.nd wassrige Dispersionen von Polymerpartikeln bekannt, welche kovalent mit einer Gela- 
tineschicht bedeckt sind, und als Mattierungsmittel in Fotobeschichtungen e.ngesetzt werden. 

Die US-A 2856371 beschre.bt Pulverzusammensetzungen aus Polymerpulver und Gelatine. Fur die Verwendung 
in fotografischen Anwendungen s.nd diese Pulver wegen der fehlenden Elektrolytstabilitat allerd.ngs ungeeignet 

Es bestand somit die Aufgabe diese Ausgangsmaterialien in einer Form zur Verfugung zu stellen, welche die 
genannten Nachteile bezugl.ch Lagerstab.l.tat nicht zeigt. We.ter sollte die Zubereitung der Ausgangsmaterialien e.ne 
ausreichende Stabititat gegenuber der Zugabe von anorgan.schen Elektrolytlosungen (Fotosalze) aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind gebrauchsfertige, in Wasser redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Her- 
stellung von fotografischen Aufze.chnungsmaterialien oder Ink-Jet-Aufze.chnungsmaterialien, welche Polymensate aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren und Gelatine enhalten, dadurch gekennzeichnet, da3 d.e Polymensate nach 
dem Emulsionspoiymerisationsverfahren hergestellt werden, wobei entweder 

a) m.ndestens ein Emulgator mit ionischen und n.chtionischen Gruppen zur Stabilisierung eingesetzt wird, Oder 

b) falls ausschlieSlich ionische Emulgatoren zu Stabilisierung eingesetzt werden, die Copolymer.sat.on.n Gegen- 
wart von Comonomeren durchgefuhrt wird, welche ein oder mehrere Subst.tuenten aus der Gruppe -COOH, -OH. 
S0 3 . -NCH 2 OH und -C=0 enthalten. 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Monomere s.nd em oder mehrere Monomere aus der Gruppe der V.nylester 
von Alkylcarbonsauren m.t 1 bis 12 C-Atomen, Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 12 C- 
Atomen Ethylen Styrol und Vinylchlorid. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform, msbesonders be. der Herstellung in 
Gegenwart von ausschlieBlich ionischen Emulgatoren, enthalten die Polymensate daruberh.naus noch Monomere m.t 
funktionellen Gruppen wie -COOH, -OH, S0 3 ". -NCH 2 OH und -C=Q Die funkt-onellen Comonomere s.nd ,m allgeme.- 
nen in einer Menge von 0.1 bis 10 Gew%, bezogen auf das Gesamtgew.cht des Polymensats, enthalten. 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsante.le der Comonomere erfolgt dabei so, daB d.e Polymen- 
sate e.ne Glasubergangstemperatur Tg von -60°C bis + 120°C, vorzugsweise -35 C b.s + 100°C, aufweisen. Die Glas- 
ubergangstemperatur Tg der Polymensate kann in bekannter We.se m,rtels Differential Scanning Calor.metry (DSC) 
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ermittelt werden Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden Nach Fox T. 
G., Bull Am. Physics Soc 1. 3, page 123 {1956) gilt: 1/Tg = x^g 1 + x 2 /Tg 2 + ... + x n /Tg n , wobei x n fur den Masse- 
bruch (Gew%/100) des Monomers n steht. und Tg n die Glasubergangstemperatur in Grad Kelvin des Homopolymers 
des Monomer n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J Wiley & Sons, New York 
5 (1975) aufgefuhrt. 

Bevorzugt werden Vinylacetat, Vinylester von alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 10 C-Atomen 
(VeoVa9 q .VeoVa10 R ), Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Ethylen, Styrol und Vmylchlorid. Als funktiorelle Como- 
nomere werden Acrylsaure, Methacrylsaure, Hydroxyethylacrylat, Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsul- 
fonsaure, Acrylsauresulfopropylester, N-Methylolacrylamid, Diacetonacrylamid bevorzugt. 

to Besonders bevorzugt werden Polymerisate von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Styrol, 

Butylacrylat, Methylmethacrylat, wetche als funktionelle Comonomere ein oder mehrere aus der Gruppe Methaayl- 
saure, Hydroxyethylacrylat, Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und Diacetonacrylamid enthalten. 

Die Herstellung der Polymerisate erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren in wassnger Phase bei 
Temperaturen zwischen 50°C und 90°C. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt tn bekannter Weise mittels der ubli- 

i5 chen anorganischen oder organischen Peroxide, die zumindest teilweise wasserlbslich sind. Gegebenenfails konnen 
reduzierende Agenzien zum Zwecke des katalytischen Peroxidzerfalls zugesetzt werden. 

Die Polymerisation wird in Gegenwart von 0.5 bis 30 Gew%, vorzugsweise 0.5 bis 10 Gew% Emulgator, jeweils 
bezogen auf die Monomermenge, durchgefuhrt. Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB die Elektrolytstabilitat 
einer Pulverzusammensetzung aus Polymerpulver und Gelatine wesentlich durch die Auswahl des Emulgators, wei- 

20 cher zur Herstellung des Polymers eingesetzt wird, beeinfluBt wird. 

Vorzugsweise wird in Gegenwart von Emulgatoren mit lomschen und nichtionischen Gruppen polymensiert, wobei 
unter nichtionischen Gruppen hydrophile Gruppen, vorzugsweise Polyethylenoxid-Einheiten mit 3 bis 40 Mol Ethylen- 
oxid, zu verstehen sind, und die ionischen Gruppen sowohl anionischer als auch kationischer Natur sein konnen Es 
wurde namlich gefunden, daB damit die Elektrolytstabilitat der Redispersion, unabhangig von der Polymerzusammen- 

25 setzung sichergestellt werden kann. 

Beispiele fur Emulgatoren mit anionischen und nichtionischen Gruppen sind ethoxylierte Alkylphenolsulfate, 
ethoxylierte Fettalkoholsulfonate, ethoxylierte Alkylphenolphosphate, ethoxylierte Fettalkoholesulfate, ethoxylierte Fett- 
alkoholphosphate. Ein Beispiel fur etnen Emulgator mit kationischen und nichtionischen Gruppen ist N-Talgalkyl-N,N - 
dimethyl-N.N'-polyethylenglycol-propylenbisammonium-bismethosulfat. 

3c Falls nur ionische Emulgatoren zur Stabilisierung des Polymerisationsansatzes eingesetzt werden, muB die Emul- 

sionspolymerisation in Gegenwart der genannten funktionellen Comonomere erfolgen. Beispiele fur ionische Emulga- 
toren sind Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten, Alkali- und Ammomumsalze von Alkylsulfonsauren und von 
Alkylarylsulfonsauren sowie alkylierte disulfonierte Diphenyloxidemulgatoren 

Schutzkolloide konnen gegebenenfails in geringen Mengen von bis zu 5 Gew%, bezogen auf die Monomermenge 

35 als Dispergiermittel eingesetzt werden Vorzugsweise wird ohne Zusatz von Schutzkolloid polymerisiert. 

Das Emulsionspolymerisationsverfahren wird vorzugsweise nach dem Dosierverfahren durchgefuhrt, wobei zumin- 
dest ein Teil der Monomere wahrend der Polymerisation zudosiert wird. Besonders bevorzugt wird eine Reaktionsfuh- 
rung, bei der ein Teil der Emulgatoren sowie em Teil der Monomeren in wassriger Ldsung oder Emulsion vorgetegt 
werden und der verbleibende Rest der Monomeren und Emulgatoren in Form einer Voremulsion nach dem Reaktions- 

40 start zu dem Reaktionsgemisch zudosiert wird. 

Nach Reaktionsende wird die Dispersion abgekuhlt und der pH-Wert auf vorzugsweise 6.5 bis 7.0 eingestellt Es 
resultieren Dispersionen mit einem Festgehalt von 30 bis 40 %. Die mittlere TeilchengrdBe der dispergierten Polymer- 
teilchen betragt < 500 nm, vorzugsweise < 200 nm, am meisten bevorzugt < 100 nm. 

Als Gelatine konnen wasserlbslichen Proteine eingesetzt werden, welche durch Hydrolyse von tierischem Kollagen 

45 erhaltlich sind Wesentlich fur die Fotoanwendung ist, daB die Gelatine gelierbar ist. Das mittlere Molekulargewicht Mw 
sollte daher mehr als 10000 g/mol betragen, vorzugsweise mehr als 100000 g/mol. Bevorzugt werden Gelatinen, die 
durch basische Hydrolyse von Ossein erhalten werden. Fur fotografische Anwendungen besonders bevorzugt sind 
hochmolekulare (Mw > 100000 g/mol), gelierbare Gelatinen, die durch basische Hydrolyse von Rinderossein gewon- 
nen werden und gegebenenfails auch deionisiert sein konnen. 

so Zur Herstellung der redispergierbaren Pulverzusammensetzungen wird die Gelatine in heiBem Wasser gelost und 

eine wassrige Losung mit einem Gelatinegehalt von vorzugsweise bis zu 25 Gew%, besonders bevorzugt 4 bis 15 
Gew%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt Die Gelatmelbsung wird vorgelegt und die wassrige Poly 
merdispersion zudosiert, wobei darauf zu achten ist. daB die Temperatur des Gemisches wahrend der Zudosierung 
nicht unter den Gelpunkt absinkt. der ublicherweise zwischen 30°C und 40°C liegt. Gegebenenfails kann der pH-Wert 

55 der Mischung auf den isoelektrischen Punkt der Gelatine eingestellt werden Es konnen auch mit Gelatine vertragliche 
Schutzkolloide wie Polyvmylalkohole oder Dextrane zugegeben werden 
Die Trocknung der Mischung kann auf verschtedene Weise erfolgen 
Die wassrige Mischung kann spruhgetrocknet werden Die Temperatur der Trockenluft kann dabei sowohl oberhalb als 



3 



EP 0 872 761 A1 

auch unterhalb der Glastemperatur des in der Mischung vorliegenden Polymers liegen. 

Die Trocknung kann auch dadurch erfolgen, daB die wassrige Mischung unter den Gelpunkt der G e,a j'ne abgekuhlt 
w.rd, nach dem Gelieren durch Dusen gepreBt w.rd cder nach dem Nudelverfahren zerkleinert w.rd und mrttels Band- 
trocknung getrocknet wird. -r r ^ic 
Ein weitere Mdglichkeit besteht darin. die wassrige M,schung zu einem Film zu gieBen, zu trocknen und nach der Trock- 

nung zu einem Pulver zu zerreiben. 

SchlieBlich kann man die wassrige Mischung auch durch Gefnertrocknung trocknen. 

Das Mischungsverhaltms (Gewichtsverhaltnis) von Polymerisat zu Gelatine betragt von 0.1 : 99.9 bis 70 : 30, vor- 

zuqsweise 5 . 95 bis 50 : 50. . . . . ,. 

Bei der Herstellung der fotografischen Aufzeichnungsmaterialien Oder Ink-Jet-Aufzeichnungmater.ahen w,rd d.e 
erlindungsgemaBen Pulverzusammensetzung in Wasser redispergiert. Gegebenenfalls konnen weitere ,n dieser 
Anwendung ubliche Rezepturbestandte.le wie Silberhalogen.de, Gelat.neharter, oberflachenakt.ve Zusatze, Matt.e- 
rungsmitte! Stabil.satoren, Sensibilisatoren zugegeben werden. Die Auftragung der Dispersion auf das Trager material 
kann nach' bekannten Verlahren m.ttels Vorhangbeschichtung, KaskadengieBen, Tauchbeschichtung. Luftmesser, 
Spruhen oder Extrus.onsbeschichtung erfolgen. Geeignete Tragermatenal.en s.nd dem Fachmann bekannt. Beisp.ele 
hierfur sind Papier, Polyesterfilme wie Polyethylenterephthalat-Filme oder Polypropylen. 

Bevorzugt ist die Verwendung der Pulverzusammensetzungen als Bmdemittel in lichtempfmdlichen, silberhaloge- 
nidhalt.gen Sch.chten auf opaken (Papier) oder transparenten (Polymerfilme) Schichttragern. Bevorzugt ,st auch die 
Verwendung der Pulverzusammensetzung als Bindemittel in Farbempfangsschichten von Ink-Jet-Papieren und Ink-Jet- 
Folien. 

Beispiele: 

Herstellung der in Beispiel 1 bis 4 emgesetzten Polymerdispersionen: 
Beispiel 1 : 

In einem DosiergefaS wurden nacheinander 2.43 g Emulgator A, 13.9 g Emulgator B. 4.9 g Acrylamido -2; m ethyl- 
propansulfonsaure (Na-Sa.z), 1 .0 g Methacry.saure, 200 g Styrol. 19.5 g Hydroxyethy.acrylat, 20 ° A M ^ ^ 
und 68.2 g Butylacrylat in Wasser emulgiert. AuBerdem wurden in einem zweiten DosiergefaB 1.48 g Kaliumpersultat 
in 49 7 ml Wasser gelost und bereitgestellt 

Die Polymerisation wurde in einem 2l-Laborautoklaven durchgefuhrt. dazu wurden 6.1 g Emulgator A ,n 104 ml Wasser 
qelost und unter Ruhren auf 75°C erwarmt. Nach dem Erreichen des Temperaturgleichgewichts wurden gle.chze.tig die 
beiden vorbereiteten Dos.erlbsungen eingefahren und uber e,nem Zeitraum von 4 h zudos.ert. Nach dem Dosierende 
wurde die Reakt.onstemperatur auf 85°C erhbht, urn die Polymer.sat.on zu vervollstandigen. Durch Zugabe von wass^ 
riger NaOH wurde der pH-Wert auf ca. 6.8 eingestellt. Es resultierte eine Polymerdispersion m,t folgenden charakten- 
stischen Daten: Festgehalt 35.2%, Viskositat: 18.7 mPas, TeilchengroBe: 60 nm, Glastemperatur: 78°C. 

Die Emulgatoren und Monomeren wurden in den Beispielen 2 bis 4 entsprechend der nachstehenden Tabelle van- 

iert: 



TABELLE 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Emulgator A 


8.53 g 


30.3 g 




13.9g 


Emulgator B 


13.9 g 






Emulgator C 






70.6 g 


81.8g 


Butylacrylat 


68 2 g 


286.0 g 


286.0 g 


302.0 g 


Styrol 


200.0 g 




204.0 g 


200 0 g 


MMA 


200.0 g 


204.0 g 




200.0 g 


HEA 


19.5 g 


20.4 g 


20 4 g 


19.5 g 


MAS 


10 g 


5.1 g 


5.1 g 


10 g 


AMPS-Na 


4.87 g 


2.4g 




4.87 g 


Festgehalt 


35 2% 


30 1 


30.3% 


35.1% 
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TABELLE (fortgesetzt) 



Beispiei 


1 


2 


3 


4 


Glastemperatur 


78°C 


10°C 


2°C 


6'C 


TeilchengroBe 


60 nm 


60 nm 


63 nm 


59 nm 


Emulgator A = Alkylsulfat mit ca 12 C-Atomen (Na-Salz); 






Emulgator B = Alkylphenol-(Ethylenoxid)-Sulfat (Na-Salz), 






Emulgator C = A!kylphenol-(Ethylenoxid)-Phosphat (Na-Salz), 






AMPS-Na = Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (Na-Salz); 






HEA = Hydroxyethylacrylat, 








MAS = Methacrylsaure; 








MMA = Methylmethacrylat 









Zum Beweis der vollstandigen Redispergierbarkeit wurde die TeilchengroBe jeweils nach dem Mischen der Disper- 
sion mit der Gelatinelosung, d.h. vor dem TrocknungsprozeB, und nach dem Redispergieren der getrockneten Polymer- 
zubereitung gemessen. Die Salzvertraglichkeit der Redispersion wurde bestimmt, indem 100 ml der Redispersion 
(Festgehalt: 10 %) mit einer 10 %-igen CaCI 2 -Lbsung bis zum Auttreten von makroskopisch sichtbaren Koagulatantei- 
len titnert wurden. 



Beispiei 1: 

Die Dispersion wurde mit emer 10 %-igen, wassrigen Gelatinelosung im Verhaltnis von 50 : 50 (Polymer : Gelatine 
jeweils bezogen auf Trockengewicht) gemischt. Die PartikelgrdBe dieser Mischung betrug 126 nm und zeigte. daB sich 
eine Gelatineschicht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Die Losung wurde bei 80°C Lufttemperatur zu einem 
neselfahigen, nicht blockendem Pulver spruhgetrocknet. Nach dem Redispergieren dieses Pulvers in 50°C warmem 
Wasser betrug die TeilchengroBe 136 nm; die Zusammensetzung war somit vollstandig redispergiert Die Salzvertrag- 
lichkeit betrug 7.3 ml CaCb-Ldsung (10 %). Die Redispersion war somit elektrolytstabil. 

Beispiei 2: 

Die Dispersion wurde mit einer 10 %-igen, wassrigen Gelatinelosung im Verhaltnis von 30 : 70 (Polymer : Gelatine 
jeweils bezogen auf Trockengewicht) gemischt. Die PartikelgroBe dieser Mischung betrug 98 nm und zeigte, daB sich 
eine Gelatineschicht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Die Losung wurde bei 80°C Lufttemperatur zu emem 
neselfahigen, nicht blockendem Pulver spruhgetrocknet. Nach dem Redispergieren dieses Pulvers in 50°C warmem 
Wasser betrug die TeilchengroBe 112 nm; die Zusammensetzung war somit vollstandig redispergiert. Salzvertraglich- 
keit: 12.9 ml CaCI 2 -L6sung (10 %). Die Redispersion war somit elektrolytstabil. 

Beispiei 3: 

Die Dispersion wurde mit einer 10 %-igen, wassrigen Gelatinelosung im Verhaltnis von 30 : 70 (Polymer : Gelatine 
jeweils bezogen auf Trockengewicht) gemischt. Die PartikelgroBe dieser Mischung betrug 126 nm und zeigte, daB sich 
eme Gelatineschicht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Die Losung wurde bei 80°C Lufttemperatur zu einem 
neselfahigen, nicht blockendem Pulver spruhgetrocknet. Nach dem Redispergieren dieses Pulvers in 50"C warmem 
Wasser betrug die TeilchengroBe 136 nm; die Zusammensetzung war somit vollstandig redispergiert. Salzvertraglich- 
keit: 2.3 ml CaCl 2 -Lbsung (10 %). Die Redispersion war somit ausreichend elektrolytstabil. 

Beispiei 4: 

Die Dispersion wurde mit emer 10 %-igen. wassrigen Gelatinelosung im Verhaltnis von 50 : 50 (Polymer : Gelatine 
jeweils bezogen auf Trockengewicht) gemischt. Die PartikelgrdBe dieser Mischung betrug 105 nm und zeigte. daB sich 
eme Gelatineschicht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Die Losung wurde bei 80°C Lufttemperatur zu einem 
neselfahigen, nicht blockendem Pulver spruhgetrocknet. Nach dem Redispergieren dieses Pulvers in SOX warmem 
Wasser betrug die TeilchengroBe 116 nm, die Zusammensetzung war somit vollstandig redispergiert Salzvertraglich- 
keit: 15.9 ml CaCI 2 -Ldsung (10 %). Die Redispersion war somit elektrolytstabil 

Die folgenden Beispiele illustneren die Erfindung mit kommerziell erhaltlichen Polymerdispersionen Zum Beweis 
der vollstandigen Redispergierbarkeit wurde die TeilchengroBe jeweils nach dem Mischen der Dispersion mit der Gela- 
tinelosung, d.h vor dem TrocknungsprozeB, und nach dem Redispergieren der getrockneten Polymerzubereitung 
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aemessen Die Salzvertraglichkeit der Redispersion wurde bestimmt. indem 100 ml der Redispersion (Festgehalt 10 
%)^eTneMO%*oen CaCI 2 -L6sung bis zum Auftreten von makroskop.sch s.chtbaren Koagu,a,ante,len t.tr.ertwurden 



Beispiel 5: 



E,ne mit einem Emulgator m,t an.on.schen und n.chtionischen Gruppen stab.l.s.erte Styrol-Butylac ylatd.spers.on 
<V« R LL990 der Wacker Chem.e GmbH) mit e.ner Glastemperatur von 80*C und einer Te,lch engroBe von ca 60 
^Snl mittels Coulter N4) wurde mit einer 1 0 %-igen, wassr.gen Gelatinel6sung ,m Verhaltn.s von 50 50 (Poly- 
mer Gil"* L bezogen auf Trockengewicht) gem.scht. Die Part.kelgrOBe dies* ^J 1 . 0 ^ 
,o zetgte daB s.ch e,ne Gelat.nesch.cht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Die Losung wurde be. 80 C Lufttem 
Peratur zu einem rieselfah.gen, nicht blockendem Pulver spruhgetrocknet. Nach dem Red.sperg.eren d.eses Pulvers in 
^o" warm m Wasser betrug die TeiichengrPBe 1 1 5 nm und bew.es som,, die vollstSnd.ge ^^^^ 
Polymeren Die Salzvertraglichkeit betrug 5.5 ml CaCI 2 -Losung (10 %). D.e Red.spers.on war somrt elektrolytstab.l 

is Beispiel 6: 

Eine mit einem Emulgator mit anion.schen und nichtionischen Gruppen stabilisierte Acrylatdispersion (Vinnapas" 
LL970 de7wacker Chemie GmbH) m,t einer Glastemperatur von + 10°C und einer Te.lchengroBe von ca 65 nm 
™I* Coulter N4) wurde mit einer 10 %-igen. wassr.gen Gelat.nelosung im Verhaltnis von 30 : 70 (Polymer 

2 o Ge afin^ jTwets bezogen auf Trockengewicht) gem.scht. Die PartikelgroGe dieser Mischung betrug 98 nm und e,gte. 
d^ sTh e nT'eiatineschicht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Aus de r LP-sung wurd* , au e-ner ^Polyethy- 
lenunterlage ein Fi.m gegossen, der auf Raumtemperatur abgekuhlt und anschheBend getrockne wurde Nach dem 
vollstandigen Troeknen uber Nacht bei Raumtemperatur wurde der Film von se,ner Unterlage abgelost und be C 
Wa seTL.sperg.ert. Die gemessene TeilchengreBe betrug 106 nm; die ^T^^"^"* 11 

25 redis P erg,ert. Die Tsalzvertragl.chke.t war 14.0 ml CaCI 2 -L6sung (10 %). D.e Red.spers.on war somrt elektrolytstab.l. 

Beispiel 7: 

Eine mit einem Emulgator mit anionischen und nichtionischen Gruppen stabilisierte Styrol-Butylacrylat-D.spersion 
3 o (Vinnapas* LL9400 der Wacker Chem.e GmbH) mit e.ner Glastemperatur von + 8°C und e.ne, Te chengroBe von ^ 
s^nm (bestimnit mittels Coulter N4) wurde mit e.ner 10 %-igen. wass.igen Gelat.neidsung ,m Verhaltnis von 30 70 
fp 0 ymer Sne eweils be ogen auf Trockengewicht) gem.scht. Die PartikelgrOBe dieser Mischung betrug , 103 nm 
und I zeMe daB sich eine Gelatineschicht urn das Polymerteilchen herum gebildet hat. Aus der Losung wurde auf e,ner 
Pote^enunteMage e,n Film gegossen, der auf Raumtemperatur abgekuhlt und anschl.eBend getrockne t wurde^ 
3S ^'cC r 0 «en Trockne^uber Nacht bei Raumtemperatur wurde der Film von ^^^^ 
bei 50°C in Wasser red.spergiert. Die gemessene Te,lchengrOBe betrug 1 18 nm; die Zusammensetzung war som t voH 
standi redisTergfer, Die Salvertragl^hke,. betrug 16.8 ml CaCI 2 -Losung (10 %). Die Redispersion war som,. elektro- 

lytstabil. 
40 Vergieichsbeispie! 8: 

Eine Polymerdispersion m,t e.nem Feststoffgehalt von 20 Gew% wurde hergestellt durch Emuls,onspol y mer,sat,on 
„„ « rl»n n Rutvlacrvlat 21 Teilen Styrol und 30 Te.len Gelatine sowie Na-Laurylsulfat als anionischem Emulgator. 
™£X£^^^™™*>™^ Gelatmeiosung gemischt, an der Luf, getrocknet und in warmem 
<s falser redTperg.ert. Beim Zutropfen einer wassr.gen CaCI 2 -Lbsung (10 %) wurde bere.ts nach dem zwe.ten Tropfen 
Koagulatbildung beobachtet Die Redispersion war somit nicht elektrolytstab.l. 

Patentanspruche 

- 1 Gebrauchsfertige in Wasser redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von totografischen Auf- 
' z^chnungsmaSrialien Oder ,nk-Jet-Aufzeichnungsma«er,alien. welche Polymerisate aus ethylen.sch ungesatt.gten 
MTnomeren un d Gelatine enhalten. dadurch gekennzeichnet. daB die Polymerisate nach dem Emulsionspolyme- 

risationsverfahren hergestellt werden, wobei entweder 

a) mirxtestens em Emulgator m,t .onischen und nichtion.schen Gruppen zur StabH.sierung ^ZT^ 
b falls ausschlieBlich .onische Emulgatoren zu, Stab.Hsierung e.ngese.zt werden *eCopo.yme. ,sa on ,n 
Gegenwart von Comonomeren durchgefuhrt wird, welche ein Oder mehrere SubsMuenten aus der Gruppe 
COOH, -OH. S0 3 '. -NCH,OH und -C=0 enthalten. 
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2. Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien Oder 
Ink-Jet-Aufzetchnungsmatenalien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB Polymensate von emem oder 
mehreren Monomeren aus der Gruppe Vinylester von Alkylcarbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, Ester der Acryl- 
saureoder Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen. Ethylen. Styrol und Vinylchlond enthalten sind 

3. Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien oder 
Ink-Jet-Aufzeichnungsmatenalien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Polymensate von emem oder 
mehreren Monomeren aus der Gruppe Styrol. Butylacrylat, Methylmethacrylat. welche als funktionelle Comono- 
mere ein oder mehrere aus der Gruppe Methacrylsaure, Hydroxyethylacrylat, Acrylamido-2-methylpropansulfon- 
saure und Diacetonacrylamid aufweisen, enthalten sind. 

4. Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien oder 
Ink-Jet-Aufzeichnungsmaterialien nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymensate in 
Gegenwart von 0.5 bis 30 Gew%, mindestens eines Emulgators mit ionischen und nichtionischen Gruppen herge- 
stellt werden. 

5. Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien oder 
Ink-Jet-Aufzeichnungsmatenalien nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymensate in 
Gegenwart von 0.5 bis 30 Gew% von ausschlieBlich anionischen oder kationischen Emulgatoren und in Gegen- 
wart von Comonomeren, welche em oder mehrere Substituenten aus der Gruppe -COOK -OH, S0 3 ", -NCH 2 OH 
und -C=0 enthalten, hergestellt werden. 

6. Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien oder 
Ink-Jet-Aufzeichnungsmaterialien nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB gelierbare Gelatmen mit 
einem mittleren Molekulargewicht Mw > 10000 g/mol, die durch basische Hydrolyse von Rinderossem gewonnen 
werden, enthalten sind. 

7. Redispergierbare Pulverzusammensetzungen zur Herstellung von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien oder 
Ink-Jet-Aufzeichnungsmaterialien Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischungsverhaltms von 
Polymerisat zu Gelatine in der in Wasser redispergierbaren Pulverzusammensetzung von 5 : 95 bis 50 50 betragt 
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